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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 78/F160 Dr. OT/Wa 

Farbstabile Praparationen von Waschmittelauf hellern und 
^ Yerfahren zu deren Herstcllune ^ 

Es ist bekannt, daB bei bestimmten optischen Aufhel lern 
insbesondere bei solchen aus der Reihe der Bis-tria- 
zinylstilben-di-sulfonate Vergriinungen auftreten, wenn 
sie Waschmittets zugesetzt werden, die sekundSre 

10 Alkansulfonate enthalten. Die Vergrttnungen, die besonders 
bei hoher Luf tf euchtigkeit und langerem Lagern bei 
erhShter Temperatur auftreten, sind aber unerwiinscht, 
da die Waschmittelindustrie besonders bei Haushaltsmitteln 
auf einen rein weiBen Oder blauen Farbton Wert legt. Da 

15 man auf der einen Seite auf die sekundSren Alkansulfonate 
als Tensid nicht verzichten mSchte und man auf der 
anderen Seite den giinstigen Preis, das gute ZiehvermSgen 
und den hohen WeiBgrad der zur Vergriinung neigenden Wasch- 
mittelauf heller ausnutzen will, stellt sich die Aufgabe, 

20 diese Auf heller so zu modif izieren , daB eine VerfSrbung' 
von Waschpulvern, die derartige Auf heller enthalten, 
auch bei langerer feuchter Lagerung nicht auftritt. 

Es wurde nun gefunden, daB man solche Verfarbungen ver- 
25 hindern kann, wenn man die optischen Auf heller zuvor 

mit Polyvinylalkohol behandelt. Gegenstand der Erfindung 
sind somit farbstabile Praparationen von Waschmittel- 
aufhellern, die aus einem oder mehreren optischen Aufhellern 
der Forme 1 
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und 1 bis 100 Gew.-% Polyvinylalkohol , bezogen auf das 
Gewicht des Auf heller s, bestehen. 

30 Als Polyvinylalkohol kommt sowohl voll - wie auch teil- 
verseifter Polyvinylalkohol in Frage. Der Verseifungs- 
grad liegt zwischen ca. 60 und 100 %, vorzugsweise 
zwischen 80 und 100 %. Der xnittlere Polymerisations- 
grad des Polyvinylalkohols betrfigt 300 bis 10 000, vor- 

35 zugsweise 450 bis 5500. AuBer Homo-Poly vinylalkohol kSnnen 
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auch Mischpolymerisate verwendet werden wie bei spiels- 
weise Acrylamidcopolymere , Estercopolymere , Copolymere 
mit Allylderivaten oder auch modifizierte Polyvinyl- 
alkohole bzw. mit Athylenglykol gepfropfte Polyvinyl- 
5 alkohole* Die Herstellung der erf indungsgemSBen Prapara- 
tionen geschieht in der Weise , daB man den optischen 
Aufheller in der erf orderlichen Menge in einer waBrigen 
LOsung von Polyvinylalkohol fein verruhrt und das 
Gemisch anschlieBend trocknet. Der dabei anfallende 
10 Trockenkuchen wird dann pulverisiert . Nach einer bevor- 
zugten Verf ahrensweise wird die AufhellerprSparation 
nach bekannten Methoden in einer Spriihanlage getrocknet, 
beispielsweise bei Sprtiheingangstemperaturen von 150 bis 
350°C, vorzugsweise 200 bis 220°C. 

15 

Die oben . beschriebene Art der PrSparierung eignet sich 
im Prinzip fiir alle optischen Aufheller , die in Wasch- 
pulvern mit einem Gehalt an sekundSren Alkansulf onat 
einen Farbumschlag erleiden. Wegen ihrer praktischen 

20 Bedeutung kommen im wesentlichen die drei eingangs 

aufgefiihrten Aufheller in Frage. Diese kSnnen als 100 % 
reine Wirksubstanz vorliegen, in der Praxis wird man 
aber meistens von der Handelsware ausgehen, die nur 
ca. 70 Gew*-% Wirksubstanz enthSlt. Der Rest sind 

25 Stellmittel wie Natrium-carbonat , -chlorid, -sulfat und 
geringe Mengen PolySthylenglykole. 

Das VerhSltnis von Polyvinylalkohol zu Aufheller , 
entweder in seiner reinen Form oder als Handelsware, 

30 soil nicht unter 1 Gew.-% liegen, bezogen auf den Auf- 
heller, vorzugsweise nicht unter 5 Gew.-%. Die Ver- 
hinderung des Farbumschlags nimmt mit steigendem Gehalt 
an Polyvinylalkohol zu, so daB eine obere Grenze eher 
durch wirtschaf tliche Oberlegungen zu Ziehen ist. Er- 

35 f ahrungsgemSB bringt eine Menge von tiber 200 Gew.-% 

Polyvinylalkohol keine wesentliche Verbesserung mehr. 
Im allgemeinen werden 10-50 Gew.-% Polyvinylalkohol 
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bezogen auf den Auf heller ausreichen. Wichtig fiir die 
erf indungsgemMBen Auf hellerprSparationen 1st es, den 
Polyvinylalkohol als wSBrige LSsung oder in angelBster 
Form mit dem Auf heller zusamfnen zu bringen. Trocken herge- 
5 stellte Mischungen dagegen zeigen nur einen wenig ausge- 
prSgten Effekt. 

Der VerfSrbungs- bzw. Vergrtinungsef f ekt zeigt sich be- 
sonders deutlich bei Waschmittelpulvern, die als Anionen- 

10 tenside Alkansulf onate, ganz besonders sek. Alkan- 

sulfonate enthalten. Unter diesem Begriff sind auch 
Mischungen aus mono und polyf unktionellen sek. Alkan- 
' sulfonaten etwa in Form ihrer Na-Salze zu verstehen. Die 
sek. Alkansulf onate besitzen zwischen 10 und 30 OA tome. 

15 Entsprechend den technischen Anf orderuhgen kann der 
Gehalt an Alkansulf onaten- im Waschmittelpulver dabei . 
zwischen 0 und 30 % liegen. Die sek. Alkansulf onate 
kdnnen auch im Gemisch mit anderen Tensiden, beispiels- 
weise mit Alky lbenzolsulf onaten oder auch nichtionischen 

20 Tensiden, eingesetzt werden. Der Gehalt an Alky lbenzol- 
sulf onat, z. B. Na-Dodecy lbenzolsulf onat bzw. nicht- 
ionischem Tensid, z.B. ein 8-fach oxSthylierter C 12~ C 15~ 
Alkohol/ kann dabei zwischen 0 und 100 % betragen. 

25 Die so herges tell ten Auf hellerprSparationen werden dem 
Waschpulver in den hierftir in der Praxis iiblichen Mengen 
zugemischt. Ublicherweise enthalten Waschpulver 0,1 bis 
0,5 Gew.-% an optischen Aufhellern. Die sonstige Zu- 
sammensetzung des Waschpulvers ist dem Fachmann 

30 weitgehend bekannt. 
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Beispiel 1 



Zu 25 ml einer 4 %igen waBrigen Losung eines Polyvinyl- 
alkohols mit einem mittleren Polymer isationsgrad (p) 
5 von 530 und einem Verseif ungsgrad von 88 % werden 10 g 
eines Aufhellers der Formel I in handelsiiblicher 
Einstellung (ca. 70 %ig, Rest NaCl) gegeben. Die Mischung 
wird bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet und anschlieBend 
pulverisiert. Das Produkt zeigt keine Farbveranderung 
10 und enthSlt 10 Teile des Aufhellers und 1 Teil Polyvinyl- 
alkohol. 

0,11 g dieser Preparation werden eingeriihrt in 20 g 
einer wSBrigen Slurry aus 60 % sek. Alkansulf onat mit 

15 einer C-Kettenverteilung von C 13 bis C 1g und 40 % Wasser. 
Die Farbe dieses Gemisches bleibt auch nach 14 Tagen 
unverSndert weiB. Halt man dagegen ein Gemisch aus 20 g 
der erwShnten Slurry und 0,1 g des oben erwahnten Aufhellers 
in seiner unbehandelten Form 30 - 40 Stunden bei Raum- 

20 temperatur, so hat sich das ursprunglich rein veiBe 
Produkt griin gefarbt. 

• • 

PrSpariert man 10 Teile des oben erwMhnten Aufhellers nur 
mit 0,1 Teilen Polyvinylalkohol und arbeitet diese 
25 Preparation in die obige Alkansulf onat-Slurry ein r 

so tritt nach 40 Stunden eine leichte Vergrunung auf, die 
aber wesentlich geringer ist als bei der unbehandelten 
Probe. 



30 Beispiel 2; 

1 Gew.-Teil eines Aufhellers der Formel I in handelsiib- 
licher Einstellung mit einem Wirksubstanzgehalt von ca. 
70 % wird, wird wie in Beispiel 1 beschrieben , mit 
35 178 Gew. -Teilen Polyvinylalkohol (P 530, Verseif ungsgrad 
88 %) behandelt. 0,278 g dieser Preparation werden in 
20 g einer 60 %igen wHBrigen Slurry eines sek. Alkan- 
sulf onats (Ci3-C 18 ) eingerUhrt. Auch nach 14 Tagen konnte 
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kelne farbliche VerSnderung beobachtet werden, wShrend 
eine Vergleichsprobe mit dsm unbehandelten Aufheller 
bereits nach 40 Stunden intensiv vergriint. 

5 Beispiel 3; 

22 g einer Mischung aus 

4 0 Gew. Teilen Pentannatriumtriphosphat 

20 Gew. Teilen Natriumperborat-tetrahydrat 

10 14 Gew. Teilen Natriumsulf at 

6 Gew. Teilen Natriummetasilikat • 5 H 2 0 

2 Gew. Teilen Magnesiumsilikat 

3 Gew. Teilen Carboxymethylcellulose 



3 Gew. Teilen Fettalkohol ( c 16 ~ c 18 ) 



15 



20 



verden mit 15 ml Wasser versetzt und in diese Slurry 
v;erden 3 g sek. Alkansulfonat (60 %ig) und 0,22 g 
einer Auf hellerprSparation eingearbeitet , die man analog 
zu Beispiel 1 erhSlt durch PrSparation von 10 Teilen 
des Aufhellers der Pormel 1 in handelsublicher Einstellung 
(ca. 70 %ig) und 1 Teil Poly vinylalkohol . Nach 4 Tagen 
bei 50°C im Trockenschrank ist die Probe unverSndert 
veiB. EnthSlt diese Slurry dagegen den Aufheller in 
seiner unprSparierten Form, so tritt nach 3-4 Tagen 
25 bei 50°C eine grtine FSrbung auf . 

Bei dieser Trocknung fSllt ein Pulver an, das zu PreB- 
lingen geformt und weitere 6 Wochen gelagert wird. Eine 
anschlieBende Bestimmung des WeiBgrads ergab einen VJert 
30 von 104 (Berger) bei der Probe mit dem praparierten 

und von 93 bei dem unprSparierten Aufheller. Zu nahezu 
gleichen Ergebnissen gelangt man, wenn beide PreBlinge 
in einer Klimakammer bei 22 °C und 65 % relativer Luft- 
feuchte gelagert werden. 



35 



Ein Teil des PulVers wurde auBerdem 7 Wochen bei 20 - 

25 °C in einer gesSttigten Wasserdampf atmosphSre aufbewahrt, 

Es trat keine VerSnderung des Farbtons auf bei Verwendung 
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des praparierten Auf hellers. Bei der Probe mit dem 
unprSparierten Aufheller dagegen verstSrkte sich der 
grtine Farbton. 

5 Beispiel 4 ; 

10 g des Auf hellers I in handelsiiblicher Einstellung (70 %ig) 
werden in je 25 ml einer e8 %igen wSBrigen Polyvinyl- 
alkohol-Losung gegeben, getrocknet und pulverisiert. 
10 O f 13 g dieser Preparation werden zusamraen mit 3 g sek. 
Alkansulfonat (30 %ig) in e ine Slurry gegeben auf 22 g 
eines handelsiiblichen auf hellerfreien Waschmittels und 
15 ml Wasser. Fur die Praparation des Auf hellers wurden 
folgende PVA-Typen verwendet: 



15 



Verseifungsgrad mittlerer Polymersidationsgrad 



in % 

88 1 000 

98 



20 



25 



1 100 
1 600 

1 720 

2 000 
2 000 
2 100 
2 600 
4 600 

100 5 100 



98 
88 
92 
99 
88 
88 
98 



^Weiterhin wurde ein durch Aufpfropfen mit 15 - 20 % 
Athylenglykol modif izierter Polyvinylalkohol mit einem 
mittleren Polymerisationsgrad von 460 eingesetzt. 

Die so hergestellte Waschpulver-Slurry wurde bei 50«>C 
35 3 Tage im Trockenschrank gelagert. Keine der Proben mit 
dem praparierten Aufheller vergriinte, wfihrend eine Ver- 
gleichsprobe mit 0,1 g des unbehandelten Auf hellers nach 
48 Stunden intensiv vergriint. 



Wie in Beispiel 4 beschrieben werden 14 g eines handels- 
iiblichen Waschmittel-Auf hellers der Formel II (ca. 50 %ig) 
in 25 ml einer 8 %igen PVA-L6sung (P = 530, Verseifungs- 
grad 88 %) eingeriihrt, getrocknet und pulverisiert . Das so 
hergestellte Produkt enthalt 14 Telle Auf heller und 
2 Telle PVA. 0,17 g dieser PrMparation werden in 3 g sek. 
Alkansulfonat (60 %ig) eingeriihrt und die Mischung einer 
Slurry aus 22 g eines handelstiblichen Waschmittels ohne 
Auf heller und 15 ml Wasser hinzugef iigt. Vergleichend dazu 
wird eine Waschmittelprobe mit 0,14 g unbehandeltem 
Auf heller der Formel II und 3 g sek. Alkansulfonat 
(60 %ig) versetzt und beide Proben bei SO°C im Trocken- 
schrank wShrend 3 Tage aufbewahrt. Die Vergleichsprobe 
zeigt eine leichte Vergrtinung, wahrend die Testprobe ihren 
urspriinglich weiBen Aspekt beibehSlt. 

Beispiel 6: 

Wie bei Beispiel 4 beschrieben, werden 7,0 g eines handels- 
tiblichen Auf hellers der Formel III (100 % WS) in 25 ml 
einer 8 %igen PVA-Losung (P = 530, Verseifungsgrad 88 %) 
eingeriihrt, getrocknet und pulverisiert. Das so herge- 
stellte Produkt enthSlt neben 7 Teilen des Aufhellers 2 
Teile Poly vinylalkohol . Davon werden 0,084 g in 3 g sek. 
Alkansulfonat (60 %) eingeriihrt (C-Kettenverteilung 

C-^-C.o) und diese Mischung einer Slurry aus 22 g eines 

14 18 y 
handelstiblichen Waschpulvers ohne Auf heller und 1 5 ml 

H 2 0 zugegeben.Eine Vergleichsprobe unter Verwendung von 

0,07 g des gleichen Aufhellers (jedoch ohne PrSparierung 

mit Polyvinylalkohol) wird hergestellt und beide Proben 

im Trockenschrank bei 50°C 3 Tage aufbewahrt. Dabei ist 

eine leichte Vergrtinung der Vergleichsprobe zu beobachten, 

wShrend die Testprobe ihren urspriinglich weiBen Aspekt 

beibehSlt. 
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Eine Mischung aus 350 g eines handelstiblichen Aufhellers 
der Formel I in seiner weiBen bis pastellf arbenen Modifi- 
kation (70 %ig) mit einer Losung von 135 g PVA (P * 520, 
Verseifungsgrad 80 %) in 800 ml Wasser wird in einer 
5 Sprtihtrocknungsanlage mit einer Sprtihturm-Eingangs- 

temperatur von 210 - 215°C, einer Luf taustrittstemperatur 
von 110 - 115 °C und einera Luftdruck von 4 bar Uberdruck 
verspruht, wobei die Dtisengeschwindigkeit ca. 32 000 
U/Minute betrSgt. Das versprtihte trockene Produkt ist 
ein weiBes bis. pastellf arbenes Pulver, das ca. 28 % 
PVA enthSlt. 

110 g des so prSparierten Aufhellers werden einer Wasch- 
pulverslurry folgender Zusammensetzung zugemischt: 



15 



Wasser 14078 g 

Carboxymethylcellulose 344 g 

NaHC0 3 279 g 

Sek. Alkansulfonat 3600 g 

20 Wasserglas 40°Be 4236 g 

Pentannatriumtriphosphat 12 088 g 

Natriumsulf at 3109 g 

Die Slurry wird mit einer HeiBsprtihanlage fOr Gegenstrom 
25 mit einer Luf teingangstemperatur von 320 °C und einer Luft- 
ausgangstemperatur von 95 °C fiber eine Einstoffdiise 
(0 - 3.5 mm) und einem Pumpenenddruck von 70 bar Ober- 
druck versprttht. Das so anfallende weiBe Pulver wird 
auf einen Gesamtwassergehalt von 30 % gebracht und bei 
30 50 °C im Trockenschrank gelagert. 

WShrend eine Vergleichsprobe, gesprtiht unter Verwendung 
von 80 g des unbehandelten Aufhellers der Formel I 
(WS 70 %) nach 24 Stunden unter gleichen Bedingungen 
eine eindeutige GrflnfSrbung aufweist, bleibt das Wasch- 
35 mittelpulver, das den prSparlerten Auf heller enthSlt, 
rein weiB. 
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Belspiel 8t 

0,13 g einer Mischung aus 1 ,7 g des Aufhellers der 
Formel II, prMpariert gemSB Beispiel 5, 0,84 g des 
Aufhellers der Formel III, prSpariert gemSB Beispiel 6 
und 1,3 g des Aufhellers der Formel I, prapariert 
gemSB Beispiel 4 unter Verwendung eines Polyvinylalkohols 
mit dem Verseif ungsgrad 99 % und einem mittleren Poly- 
merisationsgrad P ■ 2000 werden, wie in Beispiel 4 
beschrieben, zusammen mit 3 g sek. Alkansulf onat (60 %ig) 
in ein auf hellerf reies Waschpulver gegeben, dem vor- 
her 15 ml Wasser zugesetzt wurde. Die Mischung wurde drei 
Tage bei 50°C gelagert. Eine Vergriinung konnte dabei nicht 
beobachtet werden. 
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PATENTANSPROCHE : 

1. Farbstabile Praparationen von Waschmittelaufhellern , 
die aus einem oder mehreren optischen Aufhel\ern der 
Forme In 



SOjNa 



10 





S0 3 Na 



5 



U) 




NH 



20 

(IJOCH^)'.,- SO Na 



(II) Oder 

25 




30 

(III) 
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HOE 78/F 160 



und 1 bis 100 Gew.% Polyvinylalkohol , bezogen auf 
das Gewicht des Auf hellers bestehen. 

PrHparationen nach Anspruch 1 enthaltend 10-50 
Gew.% Polyvinylalkohol bezogen auf optischen 
Auf heller . 

Verfahren zur Herstellung der PrSparationen nach 
Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , daB man 
die Aufheller roit einer wSBrigen Losung von Polyvinyl- 
alkohol vermischt, trocknet und pulverisiert . 
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